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(54) Title: PASTE-LIKE MASSES FOR ELECTROCHEMICAL COMPONENTS, LAYERS PRODUCED THEREFROM, AND ELEC- 
TROCHEMICAL COMPONENTS 

(54) Bezeichnung: PASTOSE MASSEN FOR ELEKTROCHEMISCHE BAUELEMENTE UND DARAUS HERGESTELLTE 
SCHICHTEN UND ELEKTROCHEMISCHE BAUELEMENTE 

(57) Abstract 

The invention relates to a paste-like mass which can be 
used in electrochemical components and which is comprised of a 
heterogeneous mixture consisting of (A) a matrix containing or 
comprised of at least one organic polymer, precursors thereof or 
prepolymeis thereof and; (B) an inorganic material which can 
be electrochemically activated, is insoluble m the matrix, and 
which is in the form of a solid substance, whereby either (a) 
the mass is comprised of at least approximately 60 vol. % (B) 
. and, provided that (B) is an electrode material, is worked into 
die matrix (A) without the aid of a solvent or swelling agent for 
the organic polymer, precursors thereof or prepolymeis thereof, 
and/or (b) the mass is comprised of at least approximately 60 
vol. % (B) and, provided mat (B) is an electrode material, can 
be produced by working (B) into a matrix (A), said matrix (A) 
additionally containing a plasticizer which is provided for the organic -polymer and which is subsequently removed using an appropriate 
solvent, and/or (c) the mixture additionally contains (C) a solid ion, electron and/or mixed conductor which differs from (B) and which 
is at least provided as a thin layer on the grain boundaries between (A) and (B). The invention also relates to layers produced from the 
paste-like masses which are either self-supporting or which are placed on a substrate, and to composite layers composed of these layers 
and having electrochemical properties, for example, rechargeable, electrochemical cells. The invention also provides methods for producing 
the masses, layers and composite layers. 




(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine in elektrochcmischen Bauelementen verwendbare, pastSse Masse, umfassend eine heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen Oder dessen Prapolymere enmaltenden oder hieraus bestehenden Matrix und 

(B) einem eiektrochemisch aknvierbaren, in der Matrix nicht loslichen, anorganischen Material in Form einer Festsubstanz, wobei entweder 
(a) die Masse aus mindestens etwa 60 Vol -% (B) besteht und, sofem (B) ein Elektrodenmaterial ist, (B) ohne Zuhilfenahme eines Losungs- 
oder Quellmittels fur das organische Polymer, dessen Vorstufen oder dessen Prapolymere in die Matrix (A) eingearbeitet wurde und/oder (b) 
die Masse aus mindestens etwa 60 Vol.-% (B) besteht und, sofem (B) ein Elektrodenmaterial ist, herstellbar ist, indem (B) in eine Matrix 
(A) eingearbeitet wurde, die weiterhin einen Plastifizierer fur das organische Polymer enmalt, und dieser Plastifizierer anschliefiend durch ein 
geeignetes Losungsmittel entfernt wurde, und/oder (c) die Mischung zusatzlich (C) einen festen, von (B) verschiedenen Ionen-Elektronen 
und/oder gemischten Leiter enthalt, der zumindest an den Komgren2en zwischen (A) und (B) als diinne Schicht vorhanden ist. Weiterhin 
betrifft die Erfindung hieraus hergestellte selbsttragende oder auf einem Substrat aufiiegende Schichten sowie aus diesen Schichten aufgebaute 
Schichrverbtinde mit elektrochemischen Eigenschaften, beispielsweise wiederaufladbare, elektrochemische Zellen. Die Erfindung offenbart 
auch Verfahren zum Herstellen der Massen, Schichten und Schichtverbunde. 
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Pastose Massen fur elektrochemische Bauelemente und daraus hergestellte 
Schichten und elektrochemische Bauelemente 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Materialien mit eiektrochemischen 
Eigenschaften, und zwar insbesondere pastose Massen, aus diesen Massen 
herstellbare selbsttragende Oder auf einem Substrat aufiiegende Schichten und daraus 
hergestellte Schichtverbunde, die als Akkumulatoren, elektrochrome Elemente oder 
dergleichen verwendbar sind. Insbesondere betrifft die Erfindung wiederaufladbare 
elektrochemische Zellen auf Festkorperbasis. 

Seit Beginn der siebziger Jahre hat man versucht, elektrochemische Bauelemente wie 
Akkumulatoren oder dergleichen in Form dunner Schichten zu erzeugen. Das Ziel ist 
es, Folienverbunde zu erhalten, die einerseits so flexibel sind, daB man sie 
beispielsweise aufrollen oder einer anderen gewQnschten Form anpassen kann, und 
die andererseits durch eine extrem hohe Kontaktflache zwischen den einzelnen 
eiektrochemischen Bestandteilen wie Elektroden und Elektrolyten, bezogen auf das 
eingesetzte Volumen an elektrochemisch aktivem Material, besonders gunstige Lade- 
und Entladeeigenschaften aufweisen. 

Urn derartige Elektrodenmaterialien herzustelien, ist man bisher von festem oder 
zahflussigem Teflon ausgegangen, welches mit einem gewissen Prozentsatz 
Kohlenstoff und dem eigentiichen Elektrodenmaterial gemischt und dann auf geeignete 
Ableitelektroden geprefit oder aufgesprQht wurde. Dabei entstehen jedoch Schichten 
ungenugender Flexibility. Des weiteren wurde vorgeschlagen, Elektrodenschichten 
herzustellen, die mit PVC und Tetrahydrdfuran oder einem anderen in einem . 
Losungsmittel gelosten Polymer hergestellt wurden, aus dem das Losungsmittel 
anschlieBend ausgetrieben wurde. Allerdings ist die Leitfahigkeit der hergestellten 
Produkte ungiinstig. 

Besondere Probleme bereitet die Herstellung einer Schicht, die in einem 
entsprechenden eiektrochemischen Verbund als Elektrolyt fungieren kann. Die US 
5 456 000 beschreibt wiederaufladbare Batteriezellen, die durch Laminierung von 
Elektroden- und Elektrolytzellen erzeugt werden. Als positive Elektrode wird ein Film 
oder eine Membran eingesetzt, die getrennt aus LiMn204-Pulver in einer Matrix- 
Losung aus einem Copolymeren hergestellt und anschlie&end getrocknet wurde. Die 
negative Elektrode besteht aus einer getrockneten Beschichtung einer pulverisierten 
Kohlenstoff-Dispersion in einer Matrix-Losung eines Copolymeren. Zwischen den 
Elektrodenschichten wird eine Elektrolyt/Separatormembran angeordnet Hierfur wird 
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ein Poly(vinylidenfluorid)-Hexafluorpropylen-Copo!ymeres mit einem organischen 
Plastifizierer wie Propylencarbonat oder Ethylencarbonat umgesetzt. Aus diesen 
Bestandteilen wird ein Film erzeugt, und anschlieflend wird der Plastifizierer aus der 
Schicht herausgelost In diesem "inaktiven" Zustand wird die Batteriezelle gehalten, bis 
sie ihrer Benutzung zugefuhrt werden soli. Urn sie zu aktivieren, wird sie in eine 
geeignete Elektroiytlosung eingetaucht, wobei sich die durch das Austreiben des 
Plastifiziermittels gebiideten Kavitaten mit dem flussigen Eiektrolyten fQllen. 
Anschlie&end ist die Batterie gebrauchsfertig. 

Nachteiiig an einem derartigen Konstrukt ist es, dali die Batterie nicht langer in 
aufgeladenem Zustand aufbewahrt werden kann, da an den Grenzflachen Korrosion 
auftritt (siehe mundiiche Mitteilung A. Blyr et ah, 4 th Euroconference on Solid State 
ionics, Connemara, Irland, September 1997, zur Veroffentlichung vbrgesehen). Der 
Einsatz eines Fliissigelektrolyten bringt also Stabilitatsprobleme an den Phasengrenzen 
im Schichtverbund mit sich. Ein weiterer Nachteil ist es, dali die entsprechende Batterie 
in einer auslaufsicheren Gehausung angeordnet werden mull. 

Es ist auch bereits versucht worden, Elektrolyte in fester Form zu verwenden. HierfQr 
wurde vorgeschlagen, ionenleitende organische polymere Materialien (sog. echte 
Polymerelektrolyte) zu verwenden. So beschreibt das US Patent 5 009 970 den Einsatz 
eines gelfdrmigen Produktes, das durch Umsetzung eines festen Polyethylenoxid- 
Polymers mit Lithiumperchlorat und anschlieBendes Bestrahlen erhalten wurde. Das 
US Patent 5 041 346 beschreibt eine oxymethylenvemetzte Variante dieser 
Polymerelektrolyten, in der zusatzlich ein Weichmacher enthalten ist, der vorzugsweise 
ionensolvatisierende Eiganschaften aufweist, z. B. ein dipolares aprotisches Solvens 
wie g-Butyrolacton sein kann. Allerdings ist berichtet worden, daB die lonenleitfahigkeit 
im Vergieich zu reinem festen Lithiumsalz zwar drastisch erhoht ist, fOr den Einsatz als 
Elektrolytschicht in elektrochemischen Bauelememten jedoch nicht ausreicht 

Ein weiterer Versuch betraf ahnliche Polymerelektrolyte. HierfQr wurden 
Poly(vinyIfiuorid>Polymere und venvandte Fluorkohlenstoff-Copolymeren mit 
Trtfiurethylen oder Tetrafluorethyien eingesetzL In diese Polymere wurden Lithiumsalze 
und zusatzlich organische Soiventien eingearbeitet, die sowohl mit den Polymeren als 
auch mit den Salz-Bestandteilen kompatibel waren (Tsuchida et al., Eiektrochimica 
Acta, Band 28 (1983, Seiten 591 ff und Seiten 833 ff)- Allerdings erhielt man hierbei 
eine brauchbare lonenleitfahigkeit von mehr als etwa 10" 5 S/cm nur bei erhohten 
Temperaturen, da, wiedie Autoren selbst berichten, diese Mischung nicht homogen 
biieb, sondem Satz- und Polymerkristallite ausbildete. Forschungen in diese Richtung 
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wurden daher spater als nicht erfoigsversprechend eingestuft (siehe US 5 456 000, 
Spalte 2, Zeilen 31 bis 33). 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitsteliung von Massen fur die 
Herstellung eiektrochemischer Bauelemente in Form von dunnen SchichtverbQnden, 
die die genannten nachteiiigen Eigenschaften nicht aufweisen. Insbesondere solien die 
erfindungsgemaBen Massen bei der Verarbeitung zu Schichten bzw. SchichtverbQnden 
mit elektrochemischen Eigenschaften Produkte wie wiederaufladbare Batterien 
(Akkumulatoren), elektrochrome Bauelemente oder dergleichen liefem, die eine hohe 
Flexibility und sehr gute Elektronen- und lonenleitungseigenschaften aufweisen und 
die daruber hinaus nicht auslaufen konnen und daher nicht notwendigerweise in 
Gehausen, insbesondere in dichtenden Gehausen, angeordnet werden mussen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB erfindungsgemaB in elektronischen 
Bauelementen verwendbare, pastose Massen bereitgestellt werden, die eine 
heterogene Mischung aus (A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen 
Vorstufen oder dessen Prapolymere enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix 
und (B) einem elektrochemisch aktivierbaren, in der Matrix nicht loslichen, 
anorganischen Material in Form einer Festsubstanz umfaBt. 

Der Ausdruck "in elektrochemischen Bauelementen verwendbar* impliziert dabei, daB 
das elektrochemisch aktivierbare anorganische Material in Form einer Festsubstanz ein 
ionenleitendes oder elektronenleitendes Material sein muB, das sich als 
Elektrodenmaterial oder Festelektrolyt eignet. 

Damit zwischen den einzelnen Komern der in die Matrix (A) eingebetteten 
elektrochemisch aktivierbaren Festsubstanz (B) ein ausreichender elektrischer Kontakt 
gewahrieistet ist, ist erfindungsgemali mindestens eine weitere Bedingung zu erfullen. 
Es hat sich namlich gezeigt, daB die im Stand der Technik beschriebenen schlechten 
Leitfahigkeiten Qberwunden werden konnen, wenn die Masse eine ausreichende 
Menge an elektrochemisch aktivierbarer Festsubstanz enthalt. Ausreichende oder 
sogar sehr gute Leitfahigkeiten werden dann erzielt, wenn der Volumenanteil der 
elektrochemisch aktivierbaren Festsubstanz so hoch ist, daB er in etwa dem geffillten 
Raum in einer theoretischen dichtesten Kugelpackung entspricht Da naturlich 
Parameter wie GroBe und auBerliche Gestalt der elektrochemisch aktivierbaren 
Festsubstanz (B) eine Rolle spielen, kann der Minimalwert je nach eingesetzten 
Materialien etwas schwanken. Es ist jedoch empfehlenswert, mindestens 60 Volumen- 
Prozent an Festsubstanz (B) einzusetzen, bevorzugt sind es mind, etwa 65, und ganz 
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besonders bevorzugt mind, etwa 70 Voiumen-Prozent. Die Obergrenze ist nicht kritisch, 
sie hangt vor allem von den Eigenschaften der Matrix (A) ab. Hat diese eine sehr gute 
Klebwirkung, so kann man unter Umstanden bis zu 90 Voh-%, in Ausnahmefallen sogar 
bis zu 95 Vol.-% Festsubstanz (B) in die pastose Masse der Erfindung einarbeiten. 

Ein ausreichender elektrischer Kontakt zwischen den Komern der Festsubstanz (B) 
kann jedoch altemativ Oder zusatziich auch dadurch erreicht werden, daB ein zweiter 
lonen- und/oder Elektronenleiter (oder ein homogener, gemischter Leiter, je nach 
benotigter Art der Leitfahigkeit) (C) eingesetzt wird f der zumindest an den Korngrenzen 
zwischen (A) und (B) als dunne Schicht vorhanden ist. 

Sofern die Festsubstanz (B) ein Elektrodenmateriai ist, sind weitere Bedingungen 
gemaB Anspruch 1 Variante (a) oder (b) einzuhalten. 

Die Erfindung wird auch durch Figuren naher erlautert, wobei 

Figur 1 die Abfolge eines erfindungsgemalien Schichtverbundes mit 
elektrochemischen Eigenschaften zeigt, 

Figur 2 einen Schichtverbund gemaB Figur 1 in aufgerolltem Zustand zeigt, 

Figur 3 schematised Lade- und Entiadekurven einer erfindungsgemalien 
Ausgestaltung in Lithiumtechnologie mit der wie in Figur 1 gezeigten Abfolge der 
Schichten zeigt und 

die Figuren 4a und 4b (letztere mit ausschnrttsvergro&erten Zyklen) Lade- und 
Entiadekurven (Spannung/Zeit) erfindungsgemaBer Akkumulatoren zeigen (negative 
Elektrode: Graphit, positive Elektrode: Lithiumcobaitoxid). 

Obenaschenderweise konnte festgestellt werden, daB aufgrund der der Erfindung 
zugrundeliegenden MaBnahmen gemaB Anspruch 1 die zwangslaufig auftretenden 
irreversiblen Verluste beim Laden und Entladen deutlich verringert werden. Ladung und 
Entladung sind, wie aus den Fig. 4a und 4b zu ersehen ist, symmetrisch und 
reproduzierbar. 

Die Masse erhalt ihre pastose Konsistenz durch die Verwendung einer geeigneten 
Matrix (A). Der Ausdruck "pastes" soli dabei bedeuten, daB die Masse nach ihrer 
Herstellung mit Hilfe von gangigen Pastenauftragsverfahren verarbeitbar ist, 
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beispielsweise aufgestrichen, aufgespachtelt, aufgerakelt odermit diversen 
Druckverfahren auf einem Untergrund aufgebrachtwerden kann. Je nach Bedarf kann 
sie dabei reiativ dunnflussig bis sehr zah gehalten werden. 

FOr die Matrix (A) kann eine Vielzaht von Materialien verwendet werden. Dabei kann 
man mit iosungsmittelfreien Oder losungsmittelhaitigen Systemen arbeiten. Als 
losungsmittelfreie Systeme eignen sich beispielsweise vernetzbare, flQssige oder 
pastose Harzsysteme. Beispiele hierfQr sind Harze aus vernetzbaren 
Additionspolymeren oder Kondensationsharzen. So konnen beispielsweise 
Vorkondensate von Phenoplasten (Novolake) oder Aminoplasten eingesetzt werden, 
die nach Ausformen der pastosen Masse zur Schicht eines elektrochemischen 
Schichtverbundes endvemetzt werden. Weitere Beispiele sind ungesSttigte, 
beispielsweise durch Pfropf-Copolymerisation mit Styrol vernetzbare Polyester, durch 
bifunktionelle Reaktionspartner hartbare Epoxiharze (Beispiet: Bisphenol-A-Epoxiharz, 
kalt gehartet mit Polyamid), vernetzbare Polycarbonate wie durch ein Polyol 
vernetzbares Polyisocyanurat, oder binSres Poly methyl methacrylat, das ebenfalls mit . 
Styrol polymerisiert werden kann. Die pastose Masse wird dabei jeweils aus dem mehr 
oder weniger zahflussigen Vorkondensat bzw. unvernetzten Polymer als Matrix (A) oder 
unter Verwendung wesentlicher Bestandteiie davon, zusammen mit der Komponente 
(B), gebiidet. 

Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von Polymeren oder Polymer-Vorstufen 
zusammen mit einem Losungs- oder Quelimittel fur das organische Polymer, sofern es 
sich bei der Festsubstanz (B) nicht urn ein Elektrodenmaterial handelt. Im Prinzip 
besteht hier keine Beschrankung bezuglich der einsetzbaren synthetischen oder 
naturlichen Polymere. Nicht nur Polymere mit Kohienstoff-Hauptkette sind moglich, 
sondem auch Polymere mit Heteroionen in der Hauptkette wie Polyamide, Polyester, 
Proteine oder Polysaccharide. Die Polymere konnen Homo- oder Copoiymere sein; die 
Copolymere k6nnen statistische Copoiymere, Pfropfcopolymere, Blockcopolymere oder 
Polyblends sein; eine Beschrankung ist hier nicht gegeben. Als Polymere mit reiner 
Kohienstoff-Hauptkette sind beispielsweise natQrliche oder synthetische Kautschuke 
venwendbar. Besonders bevorzugt sind fiuorierte Kohlenwasserstoff-Polymere wie 
Teflon, Polyvinylidenfiuorid (PVDF) oder Polyvinylchlorid, da hiermit bei den aus der 
pastosen Masse gebildeten Folien oder Schichten besonders gute wasserabweisende 
Eigenschaften erzielt werde konnen. Dies verleiht den damit erzeugten 
elektochemischen Bauelementen eine besonders gute Langzeitstabilitat Weitere 
Beispiele sind Polystyrol oder Polyurethan. Als Beispiele fur Copoiymere seien 
Copoiymere von Teflon und amorphem Fluorpolymer sowie 
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Polyvinyiidenfluorid/Hexafluorpropylen (im Handel als Kynarflex erhaltlich) genannt Ais 
Beispieie fur Polymere mit Heteroatomen in der Hauptkette seien Polyamide vom 
Diamin-Dicarbonsaure-Typ oder vom Aminosaure-Typ, Polycarbonate, Polyacetale, 
Polyether und Acrylharze genannt Weitere Materialien umfassen naturliche und 
synthetische Polysacharide (Homo- und Heteroglykane), Proteoglykane, beispielsweise 
Starke, Cellulose, Methylcelluiose. Auch Substanzen wie Chondroitinsulfat, 
Hyaluronsaure, Chitin, natOriiche oder synthetische Wachse und viele andere 
Substanzen konnen eingesetzt werden. Zusatzlich konnen auch die vorgenannten 
Harze (Prakondensate) in Lasungs- bzw. Verdunnungsmitteln verwendet werden. 

Losungs- bzw. Quellmittel fur die vorgenannten Polymere sind dem Fachmann 
bekannt. 

Unabhangig davon, ob die Matrix (A) ein Losungs- oder Quellmittel enthalt oder nicht, 
kann ein Plastifiziermitte! (auch Weichmacher) fur das bzw. die eingesetzten Polymere 
vorhanden sein. Unter "Piastifizierer? oder "Weichmacher" sollen hier Substanzen 
verstanden werden, deren MolekQIe durch Nebenvalenzen (Van-der-Waals-Krafte) an 
die Kunststoffmolekule gebunden werden. Sie veningern dadurch die 
Wechselwirkungskrafte zwischen den MakromolekQIen und setzen damit die 
Erweichungstemperatur und die Sprodigkeit und Harte der Kunststoffe herab. Dies 
unterscheidet sie von Quell- und Losungsmitteln. Aufgrund ihrer hoheren FIQchtigkeit 
lassen sie sich Qblicherweise auch nicht durch Abdampfen aus dem Kunststoff 
entfernen, sondern mOssen ggf. durch ein entsprechendes Losungsmittel herausgelost 
werden. Das Einarbeiten eines Plastifizierers bewirkt eine hohe mechanische Flexibilitat 
der aus der pastosen Masse erzeugbaren Schicht. 

Der Fachmann kennf geeignete Weichmacher fur die jeweiiigen Kunststoffgruppen. Sie 
mOssen mit dem Kunststoff, in den sie eingearbeitet werden sollen, gut vertragiich sein. 
Gangige Weichmacher sind hochsiedende Ester der Phthals§ure oder der 
Phosphorsaure, beispielsweise Dibutylphthalat oder Dioctyphthalat Weiterhin eignen 
sich beispielsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethoxyethan, 
Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Butyrolacton, Ethylmethylsulfon, Polyethylenglykol, 
Tetraglyme, 1,3-Dioxolan oder S,S-Dialkyldithiocarbonat. 

Wird als Matrix eine Kombination aus Kunststoff und Piastifizierer verwendet, so kann 
der Piastifizierer (bzw. sollte er, soweit nur die Merkmale der Anspaichsvariante 1b zur 
Anwendung gelangen) anschlie&end mit einem geeigneten Losungsmittel wieder aus 
der pastosen Masse herausgelost werden. Die dabei entstehenden Kavitaten werden 
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beim anschlie&enden Oberfuhren der Masse in eine elektrochemisch aktive oder 
aktivierbare Schicht durch dabei erfolgende Press- und Laminationsvorgange zum 
ZusammenfQgen derverschiedenen Schichten geschlossen. Hierdurch wird die 
elektrochemische Stabilitat des geiadenen Akkumulators verbessert Erstrebenswert ist 
bei Einsatz eines Festelektrolyten in der beschriebenen Kunststoffmatrix eine ionische 
Leitf§higkeit von mindestens 10*4s cm* 1 . 

Anstelle des spateren Verpressens der Kavitaten konnen diese auch nach dem 
Herauslosen des Plastifeierers mit einem zweiten festen Elektroiyt- oder 
Elektrodenmaterial aufgeffillt werden. 

Die voriiegenden, erfindungsgemalien pastosen Massen und daraus hergestellten 
Schichten eignen sich, wiebereits erwahnt, fur eine Vielzahl elektrochemischer 
Bauelemente. Der Fachmann kann hierfOr dieselben Festsubstanzen (B) auswahlen, 
die erfur klassische elektrochemische Bauelemente, d.h. solche ohne den Zusatz von 
Kunststoffen, verwenden wQrde. 

Beispielhaft seien nachstehend mSgiiche Festsubstanzen (B) fur einen Akkumulator in 
Lithiumtechnologie genannt 

- untereAbleitelektrode Al, Cu, Pt, Au, C 

- positive Elektrode LiF, Li x NiV0 4 , Li x [Mnl 2 04, LiCo0 2 , 

LiNi0 2 , LiNi 0> 5Co 0i 5O2. 
□^0,8000,202^205,11x76013 - 

- Elekrolyt (hier Festkorper) Lii ) 3Alo,3Tii,7(P04)3. 

LiTa03-SrTi0 3 , LiTi 2 (P04)3-Li02, 

LiH2(P04)3-Li20. Li 4 Si0 4" u 3 po 4. 

LiX + ROH mit X=CI, Br, I (1 , 2 oder 4 ROH pro 

LiX). 

. Negative Elektrode Li, Li 4+x Ti 5 0 1 2, Li x Mo0 2 , Li x W0 2 . 

Li x Ci2. Li x C6. Lithiumlegierungen 

- obere Ableitelektrode Al, Cu, Mo, W, Ti, V, Cr, Ni 

Die vorliegende Erfindung ist aber selbstverstandlich nicht auf Akkumulatoren in 
Lithiumtechnologie beschrankt, sondem umfa&t, wie bere'rts oben erwahnt, alle 
diejenigen Systeme, die sich auch "konventioneller" Technik, d. h. ohne Einarbeiten 
einer organischen Polymermatrix, herstellen lassen. 



PCT/EP99/06313 

WO 00/13249 

8 

Nachstehend sollen einige spezielle Ausgestaltungen der pastosen Massen 
beschrieben werden, die sich fur spezielle Bauelemente oder Bauelement-Bestandteile 
eignen. Soweit die darin eingesetzten elektrochemisch aktivierbaren Bestandteile noch 
nicht Stand der Technik sind, solite War sein, daB diese Substanzen auch in "Bulk- 
Form", d. h. ohne Polymermatrix, in entsprechenden elektrochemischen Bauelementen 
eingesetzt werden konnen. 

Durch geeignete Wahl der elektrochemisch aktiven Substanzen lassen sich 
elektrochemische Bauelemente, beispielsweise Akkumulatoren herstellen, d.e in den 
Lade-/Entladekurven Charakteristika aufweisen, mittels derer eine gezielte Kontrolle 
von Be- und Entladezustand des Akkumulators moglich ist. So konnen als 
elektrochemisch aktivierbare Festsubstanz (B) fQr die positive oder die negative 
Elektrode Mischungen zweier der voranstehend erwahnten Elektrodenmatenal.en oder 
entsprechender anderer Elektrodenmaterialien eingesetzt werden, die untersch.edl.che 
Oxidations-ZReduktionsstufen besitzen. Eine der beiden Substanzen kann alternate 
durch Kohlenstoff ersetzt sein. Dies fQhrt zu charakteristischen Veriaufen der Be, jmd 
Entladekurven, die eine vorteilhafte Detektion des Be- bzw. Entladezustandes e.nes 
unter Verwendung solcher Massen hergestellten Akkumulators ermSgl.chen. Die 
Kurven weisen dabei zwei verschiedene Plateaus auf. Wird das dem Entladezustand 
nahere Plateau erreicht, kann dieser Zustand dem Benutzer angezeigt werden, so daB 
er weiB, daB er bald eine Wiederaufladung vomehmen muB, und vice versa. 

Wird in eine fur eine negative Elektrode vorgesehen pastose Masse Kohlenstoff und ein 
m it Lithium legierbares Element eingearbeitet, so verleiht dies der daraus I™**™ 
Elektrode (mit Eigenschaften einer Legierungs- und einer lrrterkalat,onselel*ode) e. e 
besonders hohe Kapazitat bei verbesserter elektrochemisoher Stabilftat AuBerdem .st 
die Volumenausdehnung geringer als bei einer reinen Interkatationselektrode. 

Graphit oder amorpher Kohlenstoff (RuB) bzw. eine Mischung aus beidem kann des 
weiteren mit Elektrodenmaterial fQr eine posrtive oder negative Elektrode .r . d.e pastose 
Masse eingearbeitet werden. Insbesondere sind hier Gewichtsanteile von 20 bis 80 
Gewichts-% amorphem Kohlenstoff, bezogen auf die elektrochemisch akbvierbare 
Komponente, vorteilhaft 1st die Masse fur eine positive Elektrode vorgesehen, so .st als 
vorteilhafte Eigenschaft die Schmierwirkung des Kohlenstoffs zu envahnen, die die 
mechanische Flexibility einer aus der pastosen Masse erzeugten Sch.cht verbessert 
1st die Masse fiir eine negative Elektrode vorgesehen, so wird zusatzhch die 
elektrochemische Stabilitat und die elektronische Leitfahigkeit verbessert, we bere.ts 
voranstehend beschrieben. 
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Die erfindungsgemaBe pastose Masse kann auch fur andere Elektroden als 
Interkalationselektroden verwendet werden. Ein Beispiel hierfur ist der Einsatz von 
Metallpulver in Kombination mit einem Alkali- oder Erdalkalisalz als elektrochemisch 
aktivierbare Festsubstanz (B). Eine hiermit erzeugte pastose Masse kann fur die 
Hersteliung von Zersetzungselektroden dienen. Damit entfallt die fur 
lnterkalaktionselektroden typische Volumenausdehnung, was zu einer verbesserten 
Alterungsbestandigkeitfuhrt Als Beispiel hierfQrsei die Kombination Kupfer plus 
Lithiumsulfat genannt. 

Eine ganz besondere Elektrodenvariante ist erhaltiich, wenn das Elektrodenmaterial (B) 
ein nicht mit Lithium reagierendes Metall ist und weiterhin ein Lithiumsalz enthfilt Die 
Matrix (A) in dieser Variante wird dabei wie bereits oben beschrieben aus einer 
Kombination von Kunststoff mit einem Piastifizierer hergestellt, der anschlieBend wieder 
aus der pastosen Masse herausgelost wird. In dieser Variante sollen allerdings die f 
dabei entstehenden Kavitaten nicht bei einem spateren Laminieren der 
- elektrochemisch aktivierbaren Sehiehten unter Druck Oder dgl. geschlossen werden; es 
ist vielmehr darauf zu achten, daft sie offen bleiben. In Kombination mit einem 
Lithiumsalz in der benachbarten Elektrolytschicht besitzt eine so zusammengesetzte 
Elektrode die Eigenschaft, Lithium reversibel in den entstandenen Kavitaten ein- und 
ausbauen zu konnen. Sie hat die Vorteile einer Interkaiationselektrode, vermeidet 
jedoch deren Nachteile (z.B. die Volumenausdehnung) und hat aufgrund der groBen 
inneren Oberflache hervorragende elektrische Eigenschaften. Als Beispiel fur ein nicht 
mit Lithium reagierendes Metall sei Nickel genannt 

Oberraschenderweise hat sich auch gezeigt, daR die Einarbeitung eines 
Phasengemischs, bestehend aus Li4Si04«Li3P04 in die erfindungsgemalie pastose 
Masse, unabhangig von deren vorgesehenem elektrochemischem Verwendungszweck, 
zu einer Verbesserung der Plastizitat der daraus erzeugten Elektroden oder 
Festelekrolyte fQhrt Voraussetzung hierfur ist, da& das Phasengemisch auBerst fein 
gemahlen ist Die extrem geringen KorngroBen dQrften die Ursache fur eine 
verbesserte innere Gieitwirkung sein. 

Unabhangig davon, ob die Festsubstanz (B) ein Elektrodenmaterial oder ein 
Elektrulytmaterial ist, kann es aus einem Lithiumionenleiter.und einem oder mehreren 
weiteren lonenleitem (Li, Cu, Ag, Mg, F, CI, H) bestehen. Hiermit hergestellte 
Elektroden und Elektrolyt-Schichten weisen besonders gunstige eiektrochemische 
Eigenschaften wie Kapazitat, Energiedichte, mechanische und eiektrochemische 
Stabilitat auf . 
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Wenn die pastose Masse der voriiegenden Erfindung gemaB Anspruch 1(c) zusatzlich 
einen zweiten festen lonen-, Elektronen- und/oder einen gemischten Leiter (C) 
enthalten soli, kann dieser auf verschiedene Weise in die Matrix eingearbeitet werden. 
Wenn es sich urn einen lonenleiter handelt, der in einem Losungsmittel loslich ist - etwa 
demjenigen, in dem auch das Matrixmaterial (A) loslich ist - so kann die Herstellung der 
pastosen Masse dadurch erfolgen, da& das L6sungsmittel fur das Matrixmaterial diesen 
zweiten lonenleiter enthalL Der Dampfdruck des Losungsmittels muli dabei so niedrig 
sein, daft es in einem sp&teren Stadium ausgetrieben werden oder verdunsten kann 
(z.B. nach dem innigen Vermengen der Bestandteile der Masse, wenn diese auch ohne 
die Anwesenheit des Losungsmittels eine pastose Konstistenz aufweist, oder aber nach 
Erzeugen der Schicht oder Folie). Sofern in einer solchen Ausgestaltung der Erfindung 
auch ein Plastifizierer vorhanden sein soil, bietet es sich an, einen ebenfalls im 
Losungsmittel loslichen Plastifizierer zu wahlen, der dann gegebenenfalls mit Hilfe des 
genannten Lfisungsmittels anschlieftend wieder entfemt werden kann. Diese 
Ausgestaltung der Erfindung laftt sich auch mit solchen Leitem (C) bewerkstelligen, die 
eine relativ schlechte Leitfahigkeit (insbesondere lonenleitfahigkeit, wenn diese 
Eigenschaft vorhanden sein soil) besitzen. 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung gemaft Anspruch 1(c) wird ein lonen-, 
Elektronen- oder gemischter Leiter (C) gewahtt, der im gewahlten Plastifizierer fur das 
System loslich ist. Der Plastifizierer sollte in diesem Fall einen relativ niedrigen 
Dampfdruck aufweisen. Hier wird beim innigen Vermengen von in Plastifizierer 
gelSstem Bestandteil (C) mit den weiteren Bestandteilen der pastasen Masse eine 
modifizierte Komgrenze zwischen den leitenden Bestandteilen erzeugt, die eine 
gewisse Plastizitat aufweist. Die elektrochemisch aktivierbare Festsubstanz (B) darf in 
dieser Ausgestaltung der Erfindung eine deutlich weniger hohe Leitfahigkeit aufweisen 
als eine elektrochemisch aktivierbare Festsubstanz (B), die den einzigen 
elektrochemisch relevanten Bestandteil der Mischung darstellt Damit lassen sich in 
dieser Variante auch z. B. quartare Lithiumionenleiter wie Li4Si04-Li3P04, 
Li4Si04-Li2S04 oder Li4Si04-Li5AI04 als Komponente (B) einsetzen. die eine ionische 
Leitfahigkeit der GrSlienordnung 10"6 S/cm mit einem hohen Stabilitatsfenster 
vereinigen. Die Plastizitat der Komgrenzen lalit sich weiter steigern, wenn zusatzlich 
eine Substanz mit hohem Dampfdruck (z. B. Ether oder Dimethoxyethan fQr 
Plastifizierer wie Dibutylphthalat) in die pastose Masse eingearbeitet wird. Das 
Losungsmittel wirkt hier als Modifiziermittel fur den Plastifizierer. Eine solche 
Ausgestaltung ist beispielsweise mSglich, wenn die Matrix PVC oder PVDF oder andere 
halogenierte Kohlenwasserstoff-Polymere enthalt oder im wesentlichen daraus besteht 
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HandeK es sich bei dem Leiter (C) urn einen lonenleiter, so ist es auch moglich, hierfQr 
ein hygroskopisches Safe einzusetzen. In dieser Ausgestaltung der Erfindung wird der 
lonenleiter (C) in wasserfreier oder wasserarmer Form in die pastdse Masse 
eingearbeitet. Wahrend des Verarbeitungsvorgangs (oder durch spateres Lagem in 
einerfeuchtigkeitshaltigen Umgebung) wird Wasser aufgenommen. Dadurch entsteht 
eine Korngrenze dieses lonenleiters, die eine gewisse Plastizitat aufweist. Wenn der 
hygroskopische lonenleiter in der Lage 1st, kristalline Hydrate zu bilden, kann durch die 
Einlagerung des eindlffundierenden Wassers als Kristallwasser in eine feste 
Korngrenze eine Volumenausdehnung stattfinden. die einen verbesserten 
Komgrenzenkontakt schafft und durch die schwachere Anbindung des leitenden Ions \ 
an die umgebende HydrathQlle auch die ionische Leitfahigkert des Elektrolyten 
verbessert (das Kation des Elektrolyten kann sich bis zu einem gewissen Grade in 
seiner polaren Hulle bewegen). Ein Beispiel fur ein derart einsetzbares Salz ist LiN0 3 . 

Wird als Leiter (C), insbesondere fur die Erzeugung eines Festelektrolyten, ein 
hydrolyseunempfindliches Salz eingesetzt, beispielsweise einLithiumsaiz, ausgewahlt 
unter Perchlorat, den Halogeniden (X=CI, Br, I), Nitrat, Sulfat, Borat, Carbonat. 
Hydroxid oderTetrafluorborat, kann die erfindungsgema&e pastose Masse sowie die 
daraus herzustellende elektrochemisch aktivierbare Schicht in vorteilhatter Weise unter 
Umgebungsatmosphare hergestellt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Bestandteile, aus denen die erfindungsgemaRe pastose 
Masse hergestellt wird, kbnnen auf konventionelle Art und Weise vermischt werden, 
vorzugsweise durch heffiges Ruhren oder Verkneten der Bestandteile. Gegebenenfalls 
werden das organische Polymer oder seine Vorstufen im LSsungs- oder Quellmrttel 
vorgelost oder vorgequollen, bevor die Komponente (B) zugegeben wird. In e.ner 
besonders bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird die Masse wahrend des 
Mischvorgangs oder im AnschluB daran einer Ultraschallbehandlung unterzogen. 
Hierdurch werden die Festsubstanz (B) und gegebenenfalls der Leiter (C) starker 
verdichtet weil die Komgrolien durch Aufbrechen der K6mer herabgesetzt werden. 
Dies verbessert die elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften der pastosen 
Massen. Man kann die fur die Elektroden oder Elektrolyte vorgesehenen Matenalien 
auch vor der Einarbeitung in die Masse einer solchen Ultraschallbehandlung 
unterziehen, urn von vornherein die Korngro&en zu verringern. 

Durch das Einbetten der Festsubstanzen (B) in die Matrix (A) entfallt das Sintem der 
Pulver der elektrochemisch aktivierbaren Substanzen bei hohen Temperaturen, w.e es 
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fur"konventionelle" elektrochemische Bauelemente Oblich ist. Ein solches Sintem 
wurde keine pastose Konsistenz der Ausgarigssubstanzen liefern. 

Die erfindungsgema&en pastosen Massen eignen sich insbesondere fur das Erzeugen 
von DQnnfilm-Batterien und anderen erttsprechenden elektrochemischen 
Bauelementen wie z.B. elektrochromen Bauelementen. Bevorzugt handelt es sich um 
Bauelemente in der sogenannten "Dickschicht-Technologie". Die einzelnen Schichten 
dieser Eiernente werden audi Tapes" genannt. HierfOr werden einzelne 
elektrochemisch aktive bzw. aktivierbare Schichten in einer Dicke von etwa 10 um bis 
etwa 1 bis 2 mm erzeugt, aufeinander aufgelegt und in innigen Kontakt gebracht. Der 
Fachmann wird die der Anwendung gerna&e Dicke jeweils entsprechend auswahlen. 
Bevorzugt sind Bereiche von etwa 50 um bis 500 um, ganz besonders bevorzugt ein 
Bereich von etwa 100 um. Es ist erfindungsgemali allerdings auch moglich, 
entsprechende DQnnschicht-Bauelemente herzustellen (dieser Begriff umfaBt Dicken 
von vorzugsweise 100 nm bis zu einigen um). Diese Anwendung dQrfte aber 
beschrankt sein. 'da entsprechende Bauelemente den gangigen 
Kapazitatanforderungen in einer Vielzahl von Fallen nicht genugen durften. Denkbar ist 
allerdings die Anwendung beispielsweise fur Backup-Chips. 

Die voriiegende Erfindung umfa&t daher weiterhin selbsttragende oder auf einem 
Substrat aufliegende, elektrochemisch aktive bzw. aktivierbare Schichten, bevorzugt in 
den angegebenen Dicken, die aus den voranstehend beschriebenen pastosen Massen 
erzeugt werden konnen. Die Schichten sind vorzugsweise flexibel. 

Zur Erzeugung sowohl der selbsttragenden Schichten (Folien. Tapes) auf der auf 
einem Substrat aufliegenden Schichten kann auf die Oblichen. im Stand derTechnik 
bekannten Verfahren zurOckgegriffen werden, die fur die entsprechenden 
Polymermaterialien der Matrix anwendbar sind. Die Verfestigung der pastosen Massen 
erfolgt dabei je nach Material beispielsweise durch Harten (von Harzen oder anderen 
Prakondensaten), durch Vemetzen von Prapolymerisaten oder linearen Polymensaten, 
durch Abdampfen von Lbsungsm'rttel oder auf ahnliche Art und Weise. Um 
selbsttragende Folien zu erhalten, kann beispielsweise eine geeignete pastose Masse 
auf Kalandem in der geeigneten Dicke ausgeformt werden. Hier kann auf 
Standardtechnologie verwiesen werden. Selbsttragende Schichten konnen auch durch 
Auftragen der pastbsen Masse auf ein Substrat und Abziehen der erzeugten Schicht 
nach ihrer Verfestigung gebildet werden. Voraussetzung ist dabei jeweils, da& das 
Produkt eine ausreichende Flexibility besitzL Die Beschichtung kann mrt Obhchen 
Pastenauftragsverfahren durchgefOhrt werden. Beispielhaft sei hier das Aufstre.chen, 
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Aufrakeln, Aufspritzen, Spincoating und dergleichen genannt. Auch Daicktechniken 
sind moglich. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung werden vemetzbare Harzmassen 
(Prakondensate), wie weiter oben fur die pastosen Massen beschrieben, eingesetzt 
und nach Ausformen der Schicht durch UV- oder Elektronenbestrahlung ausgehSrtet. 
Eine Hartung kann naturlich auch thermisch oder chemisch (beispielsweise durch 
Eintauchen der erzeugten Schicht in ein entsprechendes Bad) bewirkt werden. 
Gegebenenfalls werden den Massen geeignete Initiatoren oder Beschleuniger Oder dgl. 
fur die jeweilige Vernetzung zugesetzt • 

Die voriiegende Erfindung betrifft weiterhin Schichtverbunde mit elektrochemischen 
Eigenschaften, wie insbesondere Akkumulatoren und andere Batterien oder 
elektrochrome Bauelemente, die durch eine entsprechende Abfolge der 
obengenannten Schichten gebildet werden oder diese umfassen. 

Figur 1 zeigt die Abfolge einer solchen Anordnung. Die Bezugsziffern bedeuten: 
Ableiteiektrode 1 , Zwischentape 2, Elektrode 3, Elektrolyt 4, Elektrode 5, 
Zwischentape 6 und Ableiteiektrode 7. Naheres hierzu ist im nachfolgenden Text 
erlautert. 

For die Herstellung von Schichtverbunden konnen die einzelnen pastosen Massen 
Lage fOr Lage aufeinander mittels Pastenauftragsverfahren aufgebracht werden. Dabei 
kann entweder jede einzelne Lage fur sich vernetzt oder von LSsungsmittel befreit oder 
auf sonstige Weise in die Schichtform gebracht werden; es kann aber auch eine 
Verfestigung der einzelnen Matrices durch Vernetzung oder Abdampfen des Losungs- 
oder Quelimittels oder dergleichen nach Beendigung des Auftragens aller benotigten 
Schichten vorgenommen werden. Letzteres ist beispielsweise dann vorteilhaft, wenn 
die einzelnen elektrochemisch aktivierbaren Schichten mit einem Druckverfahren 
aufgetragen werden, das analog zu einem Vielfarbendruck erfolgt. Als Beispiel hierfur 
sei die Flexodruck-Technik erwahnt, mit deren Hilfe kontinuierlich mehrere 
Meter/Sekunde eines Substrats mit den erforderlichen elektrochemisch aktivierbaren 
Schichten bedruckt werden konnen. 

Alternate kann jede Schicht oder Folie einzeln in ihren endverfestigten Zustand 
Qberfuhrt werden. Handelt es sich urn selbsttragende Folien, so konnen die 
entsprechenden Bestandteile des zu bildenden Bauelementes anschlieBerid durch 
Laminierung miteinander verbunden werden. Hierfur konnen konventionelle 
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Laminiertechniken eingesetzt werden. Genannt sei hier beispielsweise das 
Extrusionsbeschichten, wobei die zweite Schicht durch AnpreRwalzen mit einer 
Tragerschicht verbunden wird, Kalanderbeschichten mit zwei oder drei Walzspalten, 
worin neben der pastosen Masse die Tragerbahn mit einlauft, oder Doubiieren 
(Verbinden unter Druck und Gegendruck von bevorzugt erhitzten Walzen). Der 
Fachmann wird die entsprechenden Techniken ohne we'rteres auffinden, die sich durch 
die Wahl der Matrices fur die jeweiiigen pastosen Massen ergeben oder anbieten. 

Ein Pre&vorgang wahrend des Verbindens (Laminierens) dereinzelnen Schichten kann 
haufig erwQnscht sein, nicht nur zum besseren Verbinden (und damit dem Erzielen 
einer besseren Leitfahigkeit) der einzelnen Schichten, sondem beispielsweise auch, urn 
moglicherweise vorhandene Kavitaten in den einzelnen Schichten zu beseitigen, die 
beispielsweise wie voranstehend beschrieben durch Auswaschen von Plastifizierer 
oder dergleichen erzeugt worden sind. Hierfur sind gangie Techniken anwendbar. 
Vorteilhaft kann eine Kaltverpressung (bei Temperaturen unter 60"C) erfolgen, sofern 
die eingesetzten Materialien dies erlauben. Ein besonders guter Kontakt der einzelnen 
Schichten untereinander wird dadurch gewahrieistet 

Die elektrochemischen Bauteile, die mit den erfindungsgema&en pastdsen Massen 
herstellbar sind, sind nicht beschrankt Die nachstehend beschriebenen 
Ausgestaltungen sind daher nur als Beispiele oder besonders bevorzugte 
Ausgestaltungen zu verstehen. 

So konnen wiederaufladbare eiektrochemische Zellen in Dickschichttechnologie 
hergestellt werden, d. h. mit einzelnen, elektrochemisch aktivierbaren Schichten in 
einer Dicke von etwa 10 um bis etwa 1 bis 2 mm und bevorzugt von etwa 100 urn. 
Wenn die eiektrochemische Zelle auf der Lithiumtechnologie basieren soli, bieten sich 
als FestsubstanzenfOr die jeweiiigen Elektroden bzw. Elektrolytschichten diejenigen 
Substanzen an, die bereits voranstehend hierfQr aufgezahlt sind. Dabei sind 
mindestens drei Schichten vorzusehen, namlich eine solche, die als positive Elektrode 
fungiert, eine, die ais FestkSroerelektrolyt fungiert, und eine, die als negative Elektrode 
fungiert, d.h. die Schichten 3, 4 und 5 der Figur 1. 

ErfindungsgemaU hat sich herausgesteilt, da& besonders vorteilhafte Stromdichten im 
Akkumulator erzielt werden, wenn gewisse Grenzbedingungen eingehalten werden. Die 
Stromdichte laBt sich bekanntiich durch den Widerstand des Eiektrolyten einstellen. 1st 
sie zu hoch gewahlt, so kSnnen die Elektroden durch Polarisation langfristig zerstort 
werden; ist sie zu niedrig, so ist die Leistung des hengesteilten Akkumulators nur fur 
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wenige Einsatzgebiete ausreichend. Die genannte Grenzbedingung iiegt vorzugsweise 
bei 1 mA/cm 2 . Wenn beispielsweise ein Elektrolyt eine Leitfahigkeit von 1Q" 4 S/cm 
besitzt, so ist es besonders vorteilhaft, wenn die Eiektrolytschicht etwa 100 pm dick ist. 
Eine Stromdichte von 1 mA/cm 2 ruft dann namlich einen durch den Widerstand 
bedingten Spannungsabfall von vernachlassigbaren 0,1V hervor. Wenn die 
Leitfahigkeit des Elektrolyten dagegen beispielsweise 10" 5 S/cm betragt, kann die 
Dicke der Eiektrolytschicht auf etwa 10 pm gesenkt werden. Es ist daher 
empfehlenswert, die Schichtdicke d im Verhaltnis zur Leitfahigkeit cr, on und einem 
ionischen Widerstand (Q) und in Bezug auf die Flache A so zu wahlen, dali die 
folgende Forme! erfulit wird: 

200 Q < d/(q on • A). 

Die genannte dreischichtige Zelle (oder jedes beliebige andere elektrochemische 
Bauelement, bestehend aus positiver Elektrode/Elektroiyt/negativer Elektrode) kann 
zusatzlich mit Ableitelektroden (Schichten 1 und 7 der Figur 1) versehen sein. Diese 
bestehen zweckmSlligerweise aus Foiien der geeigneten Materialien (Materialmen fur 
Ableitelektroden, die in der Lithiumtechnologie verwendet werden konnen, sind weiter 
vorne beschrieben). 

In einer speziellen Ausgestattung der Erfindung wird zwischen die untere 
Abieiteiektrode und die ihr benachbarte Elektrode sowie die obere Ableiteiektrode und 
die ihr benachbarte Elektrode eine weitere dQnne Kunststoffschicht fZwischentape", 
Schichten 2 und 6 der Figur 1) eingearbeitet, die ebenfalis mit Hilfe einer pastosen 
Masse der vorliegenden Erfindung hergestellt sein kann. Diese dunne Kunststoffschicht 
soilte leitende^metallische Elemente oder Legierungen aus solchen Elementen 
enthalten, die geeignet sind, Elektronen vom jeweiiigen Elektrodenmaterial auf die 
jeweilige Ableiteiektrode zu transportieren. Beispiele hierfur sind die Elemente Gold, 
Platin, Rhodium und Kohlenstoff oder Legierungen aus diesen Elementen, wenn die 
Kunststoffschicht zwischen positiver Elektrode und zugehoriger Ableiteiektrode 
angeortinet werden soil. Wenn sie zwischen negativer Elektrode und Ableiteiektrode 
angeordnet werden soli, sind als Elemente Nickel, Eisen, Chrom, Titan, Molybdan, 
Wolfram, Vanadium, Mangan, Niob, Tantal, Kobalt oder Kohlenstoff zu nennen. Fur die 
Konzentration und den Aufbau der pastosen Massen, aus denen diese Schichten 
gebildet werden, gilt das voranstehend fur die Elektroden und Elektrolyte Gesagte 
selbstverstandlich ebenfalis. Eine Ausgestaltung mit Ableitelektroden und 
Zwischentapes (siehe auch Figur 1) besitzt, wenn sie z.B. in der erwahnten 
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Lithiumtechnologie hergestellt ist, Lade- und Entladekurven, wie sie in Figur 3 
dargestellt sind. 

Die elektrochemischen Bauelemente der vorliegenden Erfindung konnen 
beispielsweise in einem kunststoffbasierten Gehause versiegelt werden. GegenQber 
Metallgehausen wird hier das Gewicht vorteilhaft verringert; Vorteile ergeben sich 
weiterhin fur die Energiedichte. 

Der elektrochemische Schichtverbund (das eiektrochemische Bauelement) kann auch 
zwischen zwei oder mehr Folien aus einem mit Wachs oder Paraffin beschichteten 
Kunststoff eingebettet werden. Diese Materiaiien wirken als Versiegelung und konnen 
zusatzlich aufgrund ihrer inharenten Eigenschaften mechanischen Druck auf den 
Schichtverbund ausuben, wodurch in vorteilhafter Weise eine Kontaktverbesserung im 
Schichtverbund durch Predwirkung erzielt wird. 

Wahrend das elektrochemische Bauelement wie vorstehend oder auf andere Weise - 
versiegelt wird, kann man das Innere mit einem vorgegebenen 
Wasser-/Sauerstoff-PartiaIdruck beaufschlagen, der eine hohe elektrochemische 
Stabilitat bewirkt Dies lalit sich beispielsweise durch das Versiegeln des 
elektrochemischen Elementes in einer solchen Umgebung mit entsprechend 
eingestellten und gewahlten Parametern bewirken. 

Wenn, was bei manchen Ausgestaltungen der Fall sein kann, im Verlauf des 
Fertigungsprozesses Feuchtigkeit in den Folienverbund gelangt ist, die langfristig 
urierwunschte Folgen hat, so kann der Verbund vor dem Versiegeln in einem Gehause 
oder dgl. unter Vakuum gebracht und dabei ggf. einer erhohten Temperatur ausgesetzt 
werden, urn die Feuchtigkeit wieder auszutreiben. 

In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird ein dreischichtiges System fur 
einen wiederaufladbaren Akkumulator wie voranstehend beschrieben gewahlt, wobei 
den Schichten ein Zusatz beigegeben wird, der sich beim Laden zersetzt. Die 
Zersetzungsprodukte bilden an den Grenzfiachen mit dort vorhandenen 
elektrochemisch aktivierbaren Bestandteilen (B) oder (C) neue Verbindungen, wobei 
dann, wenn diese Zersetzungsprodukte lonenleiter sind, tatsachiich ein 5-schichtiges 
System entsteht. Ein Beispiel hierfur ist der Zusatz von Ether, der an den Grenzfiachen 
eines Akkumulators in Lithiumtechnologie LithiunvOrganyle ausbildet Auch polymere 
Bestandteile der Matrix, Piastifizierer, Viskositatsverbesserer und/oder beim 
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Verarbeiten eingedrungenes Restwasser konnen in entsprechende Ausgestaltungen 
derart zersetzt oder teiizersetzt werden. 

In einer anderen Ausgestaltung der voriiegenden Erfindung wird als Elektrolytschicht 
eine Schicht gewahlt, die aus zwei miteinander iaminierten Foiien unterschiedlicher 
Zusammensetzung besteht, die jeweils an die Elektrode angepalit sind, mit der sie 
Kontakt haben. Dies wirkt sich vorteilhaft auf die Stabilitat der Phasengrenzen zwischen 
positiver Elektrode und Elektroiyt 1 sowie negativer Elektrode und Elektrolyt 2 aus. Als 
konkretes Beispiel fur diese Ausgestaltung sei die Verwendung von Lithiumjodid als 
Eiektrolytmaterial der ersten Schicht und U^^Mq 9 ^J( pq 4)3 als Elektrolytmaterial 
der zweiten Schicht aus. 

Als Beispiel fur eine galvanische Zelle mit elektrochromen Eigenschaften sei eine 
Schichtenfolge genannt, die aus der folgenden Sequenz besteht: 

■__•_.„ - Leiter W/MeX-AlkoholatAA/03/Leiter2r 

In dieser Sequenz kann das Metall Me z.B. unter Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium 
und Casium ausgewahlt werden, dessen Anion Xz.B. unter den Halogeniden Chlorid, 
Bromid und Jodid. Der Leiter 1 kann z.B. ausgewahlt sein unter Indium-Zinn-Oxid (ITO), 
Zink-Aiuminium-Oxid (ZnxAlyO^ und Silber. Der Leiter 2 kann z.B. ausgewahlt sein 
unter Indium-Zinn-Oxid (ITO) und Zirik-Aluminium-Oxid (Zn x Al y O z ). 

Die erfindungsgemaRen Schichtfolgen der elektrochernischen Bauelemente konnen in 
beliebiger Form angeordnet werden. Beispielsweise konnen die flexiblen 
Schichtverbunde aufgerollt werden, wodurch eine besonders vorteilhafte Geometrie fur 
kompakte Akkumulatoren erzielt wird. Bei kleinem Bauvolumen des Akkumulators ist 
hier eine sehr groBe batterieaktive Flache voitanden. Figur 2 zeigt eine solche 
Ausgestaltung, wobei die Bezugszeichen 1 bis 7 die fQr Figur 1 genannten 
Bedeutungen besitzen und Bezugszeichen 8 eine Isolatorschicht bezeichneL 

Nicht-selbsttragende SchichtverbQnde konnen auch auf festen UntergrOnden wie 
Wanden zur integrierten Energiespeicherung aufgetragen werden (selbsttragende 
Folienverbande konnen naturlich ebenfalis aufgebracht bzw. aufgeklebt werden). Hier 
konnen groBe Flachen ausgenutzt werden; ein eigener Raumbedarf fQr die 
Akkumulatoren ist nicht gegeben. Ein spezielles Beispiel fur eine derartige 
Ausgestaltung ist die Integration von Schichtverbunden fdr Akkumulatoren in Substrate 
fur Solarzetlen. Hierdurch konnen autarke Energieversorgungseinheiten geschaffen 
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werden. Schichtsequenzen fur Akkumulatoren konnen auch auf feste oder flexible 
Substrate aufgebracht werden, urn in eiektronischen Aufbauten der integrierten 
Energiespeicherung zu dienen. 

Nachstehend sollen konkrete Beispiele die Erfindung naher erlautern: 
Beispiel 1 

Fur die Hersteliung einer positiven Elektrode werden 0,8 g PVC mit 1,2 g 
Dibutylphthalat und 8 g Aceton zusammengegeben. 3 bis 6 g LiMn204 und 0,5 bis 
0,75 g C werden in Form feiner Pulverzugesetzt, worauf die Bestandteile durch starkes 
Ruhren innig vermischt werden. AnschlieBend wird die erhaltene pastose Masse auf 
ein Substrat ausgestrichen und getrocknet. 

Beispiei 2 

Eine Elektrolytschicht wird hergestellt, indem 0,8 bis 1 g PVDF-HFP, 1,2 bis 1,5 g 
Dibutylphthalat und 14 g Aceton innig vermischt werden. 2,5 bis 4 g LigAlSiOs und 0,35 
bis 0,5 g Lil werden in fein pulverisierter Form zugegeben, worauf durch kraftiges 
Ruhren eine innige Mischung erreicht wird. Die weitere Bearbeitung erfolgt wie in 
Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 3 

Zur Hersteliung einer negativen Elektrode wird 1 g Poiystyrol mit 1,5 bis 1,8 g 
Dioctyiphthalat und 15 g Aceton zusammengegeben.. Nach einiger Zeit werden 5 g 
Graphit zugesetzt, und das Gemisch wird zum Eizeugen einer innigen Mischung fur 
einige Zeit kraftig gertihrt. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 . 

Beispiel 4 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle von 1 ,2 g Dibutylphthalat 0,3 g 
Ethylencarbonat eingesetzt wurden. Man kann dieses Beispiel mit einer Menge von bis 
zu 0,6 g Ethylencarbonat ausfQhren. 
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Beispiel 5 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle von Dibutylphthalat 0,25 bis 0,4 g 
Ethylencarbonat und 0,05 bis 0,2 g Lil eingesetzt wurden. 

Beispiel 6 

Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle von Dioctylphthalat 0,5 g 
Ethylencarbonat eingesetzt wurden. 

Beispiel 7 

FQr die Hersteilung einer Anode werden 1 ,5 g PVDF-HFP mit 0,6 g Ethylencarbonat 
und 40 g Aceton zusammengegeben. 6 g Graphit werden in feinpulvriger Form 
zugegeben, worauf die Bestandteile durch starkes Ruhren innig vermischt werden. 
AnschlieBend wird die erhaltene pastose Masse auf ein Substrat ausgestrichen und 
getrocknet. Aceton und Ethylencarbonat konnen anschlie&end nach gangigen 
Verfahren oder Z.B. bei vorzugsweise 60 bis 90°C in einem Vakuumtrockenschrank 
(ca. 1 0' 2 mbar) entfernt werden. 

Beispiel 8 

Beispiel 7 wurde wiederholt, wobei zusatzlich jedoch bis zu 2,8 g Acetylenblack der 
Mischung zugesetzt wurden. 

Beispiel 9 

Eine Elektrolytschicht wird hergestellt, indem 12 g PVDF-HFP, 3,6 g Ethylencarbonat 
und 90 g Aceton innig vermischt werden. 36 g LiAISi0 4 (Spodumen) werden in fein 
pulverisierter Form zugegeben, worauf durch kraftiges Ruhren eine innige Mischung 
erreicht wird. Die weitere Bearbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. 



WO 00/13249 



20 



PCT/EP99/06313 



BeispieMO 

Zur Herstellung einer Kathode werden 2 g PVDF-HFP mit 0,8 g Ethylencarbonat und . 
40 g Aceton zusammengegeben. Nach einiger Zeit werden 8 g LiCo0 2 und 
1 ,2 g Acetyienblack zugesetzt, und das Gemisch wird zum Erzeugen einer innigen 
Mischung fur einige Zeit kraftig gerQhrt. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 . 

Beispiel 11-13 

Die Folienmaterialien dervoranstehenden Beispiele 1 bis 3 konnen auch unter 
Weglassen von Losungsmittel und Weichmacher hergestellt werden, wobei das 
Vermischen der Bestandteile bei geeigneten Temperaturen erfolgt. Die in der Warme 
pastose Masse wird dann mit Hilfe gangiger Heidauszieh- oder Preliverfahren in die 
. Form einer Foiie gebracht. 
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Anspriiche: 

1 . in elektrochemischen Bauelementen verwendbare, pastose Masse, umfassend 
eine heterogene Mischung aus 

(1 .) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen Oder 

dessen Prapolymere enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix und 

(2.) einem elektrochemisch aktivierbaren, in der Matrix nicht losiichen, 
anorganischen Material in Form einer Festsubstanz, 

wobei entweder 

i) die Masse aus mindestens etwa 60 VoL-% (B) besteht und, sofern 
(B) ein Elektrodenmateriai ist, (B) ohne Zuhilfenahme eines 
Losungs- oder Quellmittels fur das organische Polymer, dessen 
Vorstufen oder dessen Prapolymere in die Matrix (A) eingearbeitet 
wurde 

und/oder 

ii) die Masse aus mindestens etwa 60 Vol.-% (B) besteht upd, sofern 
(B) ein Elektrodenmateriai ist, herstellbar ist, indem (B) in eine 
Matrix (A) eingearbeitet wurde, die weiterhin einen Plastifizierer f Qr 
das organische Polymer enthalt, und dieser Plastifizierer 
anschlie&end durch ein geeignetes Losungsmittel entfemt wurde, 

und/oder 

iii) die Mischung zusatzlich 

(3.) einen festen, von (B) verschiedenen lonen-, Elektronen und/oder 

gemischten Leiter enthalt, der zumindest an den Korngrenzen zwischen 
(A) und (B) als dOnne Schicht vorhanden ist. 

2. Pastose Masse nach Anspruch 1 (a) oder 1 (c), dadurch gekennzeichnet, dad die 
Matrix (A) zusatzlich einen Plastifizierer enthalt. 

3. Pastose Masse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dali der 
. lonenleiter (C) im Plastifizierer fur die Matrix (A) loslich ist 

4. Pastose Masse nach Anspruch 1 (b) oder 1 (c), dadurch gekennzeichnet, dali die 
Matrix (A) weiterhin ein Losungs- oder Quellmittel fQr das organische Polymer, 
dessen Vorstufen oder dessen Prapolymere enthalt 

5; Pastose Masse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS der Leiter (C) in 
dem Losungs- oder Quellmittel ISslich ist. 
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6. Pastose Masse nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Leiter (C) ausgewahlt ist unter solchen Verbindungen, 
die hygroskopisch sind und die angezogene Feuchtigkeit als Kristallwasser 
binden konnen, Oder ausgewahlt ist unter einem oder mehreren 
hydrolyseunempfindlichen Lithiumsalz(en). 

7. Pastose Masse nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Matrix (A) ein vernetzbares, fiussiges oder weiches 
Harz ist oder ein solches enthalt 

8. Pastose Masse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft das HaFZ 
ausgewahlt ist unter vemetzbaren Additionspoiymeren und 
Kondensationsharzen, insbesondere Aminoplasten, Phenoplasten, 
Epoxidharzen, Polyestem, Polycarbamaten und Methylmethacrylat- 
Reaktionsharzen. 

9. Pastose Masse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB das organische Poiymere der Matrix (A) ausgewahlt ist unter naturlichen 
Poiymeren und synthetischen Potymeren sowie Mischungen hiervon, 
insbesondere natQrlichen und synthetischen Polysacchariden, Proteinen, 
Harzen, Wachsen und halogenierten und nichthalogenierten Kautschuken, 
Thermoplasten und Thermoelastomeren. 

10. Pastose Masse nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Matrix (A) mindestens ein in einem Losungsmittel bzw. Quellmittel 
mindestens teilweise gelostes bzw. gequotlenes organisches Polymer enthalt 
oder daraus besteht und das organische Polymer ausgewahlt ist unter 
synthetischen Poiymeren und naturlichen Poiymeren sowie Mischungen hiervon. 

1 1 . Pastose Masse nach einem der voranstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das elektrochemisch aktivierbare Material (B) ausgewahlt 
ist unter Substanzen, die sich als positives Elektrodenmaterial eignen oder 
Substanzen, die sich als negatives Elektrodenmaterial eignen oder Substanzen, 
die sich als Festkorperelektrolyte eignen oder Substanzen, die sich als 
elektrochrom aktive Elektrodenmaterialien eignen oder Substanzen f die sich als 
ionische oder elekfronische Zwischenleiter zwischen zwei in einem 
elektrochemischen Bauelement benachbart anordbaren solchen Substanzen 
oder Materialien eignen. 
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12. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin (B) ein 
Elektrodenmateriaf ist und die Masse zusatdich (D) RuIJ und/oder Graphit, 
bevorzugt in einem Gewichtsanteil von 20-80% bezogen auf auf die 
Festsubstanz (B), enthalt. 

1 3. Pastose Masse nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , worin (B) ein 
Elektrodenmaterial ist und die Masse zusatzlich (D) ein Alkali- oder Erdalkalisalz 
enthalt 

14. Pastose Masse nach einem der Anspriiche 1 bis 10, worin (B) ein Metallpulver in 
Kombination mit einem Alkali- oder Erdalkalisalz ist 



15. 



Pastose Masse nach einem der AnsprQche 1 bis 10, worin (B) ein nicht mit 
Lithium reagierendes Metal! ist und weiterhin (D) ein Lithiumsalz enthalt 
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1 6. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht, umfassend eine 
heterogene Mischung aus 

(1 .) einer mindestens ein organisches Polymer enthaltenden oder hieraus 
bestehenden Matrix wie in einem der Anspruche 1 bis 15 definiert und 

(2.) einem elektrochemisch aktivierbaren, in der Matrix nicht loslichen, 
anorganischen Material in Form einer Festsubstanz, wie in einem der 
Anspruche 1 bis 15 definiert, 

wobei entweder 

i) die Mischung aus mindestens etwa 60 VoI.-% (B) besteht und, 
sofem (B) ein Elektrodenmateriai ist, (B) ohne Zuhilfenahme eines 
Losungs- Oder Quellmittels fur das organische Polymer, dessen 
Vorstufen oder dessen Prapolymere in die Matrix (A) eingearbeitet 
wurde 

und/oder 

ii) die Mischung aus mindestens etwa 60 Vo!.-% (B) besteht und, 
sofern (B) ein Elektrodenmateriai ist, herstellbar ist, indem (B) in 
eine Matrix (A) eingearbeitet wurde, die weiterhin einen 
Plastifizierer fQr das organische Polymer enthalt, und dieser 
Plastifizierer anschlie&end durch ein geeignetes Losungsmittel 
entfernt wurde, 

und/oder 

iii) die Mischung zusatziich 

(3.) einen festen, von (B) verschiedenen lonen-, Elektronen- und/oder 

gemischten Leiter enthalt, der zumindest an den Korngrenzen zwischen 
(A) und (B) als dunne Schicht vorhanden ist und der wie in einem der 
Anspruche 1 bis 15 definiert ist. 

17. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht eine flexible Schicht ist 

1 8. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht nach einem der 
Anspruche 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daB das elektrochemisch 
aktivierbare Material ein Festelektrolyt ist und die Schicht eine Dicke (d) aufweist, 
die der folgenden Gleichung gehorcht: 200 Q < d/(q on * A). 
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19. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften, umfassend 

(1 .) eine Schicht gemali einem der Anspruche 1 6 bis 1 8 t worin das 

elektrochemisch aktivierbare anorganische Material (B) unter solchen 
Substanzen ausgewahlt ist, die als Materialien fur positive Elektroden 
geeignet sind, 

(2.) eine Schicht gemad einem der Anspruche 1 6 bis 1 8, worin das 

elektrochemisch aktivierbare, anorganische Materia! (B) ausgewahlt ist 
unter Substanzen mit Festkorperelektrolyt-Eigenschaften, und 

(3.) eine Schicht gemaB einem der Anspruche 1 6 bis 1 8 f worin das 

elektrochemisch aktivierbare anorganische Material (B) unter solchen 
Substanzen ausgewahlt ist, die ais Materialien fur negative Elektroden 
geeignet sind. 

20. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, dafi zusatzlich auf der Schicht mit positivem 
Elektrodenmaterial eine als untere Ableitelektrode dienende Schicht und auf der 
Schicht mit negativem Elektrodenmaterial eine ais obere Ableitelektrode 
dienende Schicht aufgebracht ist. 

21. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, daft zusatzlich zwischen der als untere Ableitelektrode 
dienenden Schicht und der Schicht mit positivem Elektrodenmaterial und/oder 
zwischen der als obere Ableitelektrode dienenden Schicht und der Schicht mit 
negativem Elektrodenmaterial eine dunne Kunststoffschicht vorhanden ist, die 
leitende, metallische Elemente Oder Legierungen aus diesen Elementen enthalt, 
die geeignet sind, Elektronen vom jeweiligen Elektrodenmaterial auf die jeweilige 
Ableitelektrode zu transportieren. 

22. Wiederaufladbare, elektrochemische Zelle in Dickschichttechnologie, umfassend 
einen Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach einem der 
AnsprQche 19 bis 21. 

23. Wiederaufladbare, elektrochemische Zelie nach Anspruch 22, dadurch 
gekennzeichnet, daft der Schichtverbund aus eng aufgerollten Schichten 
besteht. 



WO 00/13249 



26 



PCT/EP99/06313 



24. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse nach einem der Anspruche 1 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, da(J das organische Polymer, dessen Vorstufen 
oder dessen Prapolymere mit einem Losungs- oder Quellmittel fur das Polymere, 
dessen Vorstufen oder dessen Prapolymere und dem elektrochemisch 
aktivierbaren Material (B), sofern es sich dabei nicht urn ein Elektrodenmaterial 
handelt, zusammengegeben und innig vermischt wird. 

25. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse gemaU einem der Anspruche 1 
bis 15 f dadurch gekennzeichnet, daS 

ein vemetzbares Prapolymerisat mit einem elektrochemisch aktivierbaren 
Material (B) zusammengegeben und innig vermischt wird. 

26. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse nach einem der Anspruche 1 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dali das organische Polymer, dessen Vorstufen 
oder dessen Prapolymere mit einem Plastifiziermittei und einem elektrochemisch 
aktivierbaren Material (B) zusammengegeben und innig vermischt werden, 
anschiieliend ein Losungsmittel zugegeben wird, in dem sich hauptsachlich der 
Plastifizierer lost, und schliefciich der in dem Losungsmittel geloste Plastifizierer 
aus der Masse herausgewaschen und die Masse ggf. vom Losungsmittel befreit 
wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dali 
die erhattene pastose Masse einer Ultraschallbehandlung unteizogen wird. 

28. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach 
einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daE als pastose 
Masse eine solche eingesetzt wird, deren Matrix (A) aus einem vernetzbaren 
Polymeren oder Prapolymeren besteht und die aus dieser pastSsen Masse 
erzeugte Schicht anschlieBend einer Vemetzung der Polymerkomponente 
unterzogen wird, die photochemisch, durch Elektronenstrahlen oder durch 
Warme oder durch Eintauchen der Schicht in ein chemisches Vemetzungsmittel 
bewirkt wird. 

29. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach 
Anspruch 28, worin die Matrix (A) aus einem Herz besteht und die gebildete 
Schicht mit Hilfe von UV- oder Elektronenbestrahlung ausgehartet wird. 
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30. Verfahren zum Herstellen eines Schichtverbundes nach einem der Anspruche 1 9 
bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB die jeweils fur eine Schicht vorgesehenen 
pastosen Massen nacheinander mit Hilfe eines Pastenauftragsverfahrens, 
besonders bevorzugt mit Hilfe eines Druckverfahrens, auf einem Substrat 
aufgebracht werden und die Schichten anschiieliend in ihren endverfestigten 
Zustand gebracht werden. 
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